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POLYMERE IN FESTEM AGGREGATZUSTAND 

Technisches Geblet und Stand der Technik 

Die Erfindung betrifft die Hersteilung von Pofymeren in festem 

10 Aggregatzustand, welclie bei Bedarf ruckstandslos in Wasser zu losen sind 
und/oder in Wasser dispergierbar sind, sowie Verfahren zu deren Hersteilung 
und Venwendungen. 

Polyalkylenglycol-Carboxylate sind seit einlgen Jahren als Dlspergier- 
hnittel fur wassrige Disperslonen im EInsatz. Sie ermoglichen drastisch die 

15 Reduktion des Wassergehaltes dieser Disperslonen. Diese Polymere werden 
in wassriger L6sung hergestellt Oder fallen als wassrige Polymerldsungen an. 
Der Nachtell dieser Losungen sind liohe Transportkosten, da ein hoher Antell 
Ldsungsmlttel mlttransportlert werden muss. Weiters kann es, speziell In 
wSssrlgen Ldsungen, zu Bakterienbefall kommen. Wdssrige .Ldsungen sind 

20 frostempflndllch, das helsst, sie konnen einerseits gefrleren, andererselts kann 
es unter kflhien Lagerbedingungen zur Auskristailisation von Feststoff 
kommen. Dies erfordert spezielle Lagerbedingungen. Wdssrige Ldsungen von 
Polyalkylenglykol-Carboxylaten haben, wenn sie Estergmppen aufweisen, wie 
sie belspielsweise durch Copolymerlsation von Acrylestern entstanden sind, 

25 nur beschrSnkle l-agerfahigkeit, da diese Ester zur Hydrolyse, spezieli bei 
hdheren Temperaturen, nelgen. 

Pulver, bezlehungsweise Feststoffe, haben gegenuber wSssrigen 
Ldsungen den technlschen Vorteil, dass belm Transport wesentllch gerlngere 
Kosten anfallen, die LagerstabilltSt wegen gerlngerem biologischen Befall Oder 

30 geringerer Spaltung mogllcher Esterblndungen in den modiflzierten 
Polycarboxylaten deutllch hdher 1st und die Frostempfindlichkeit deutllch 
reduzlert wird. 



WO 0017263 beschrelbt die Herstellung von^assei16s«chen 
Polymerpulvem auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten durch 
Trocknung von wSssrigen Polymerlosungen unter Zusatz von Stabilisatoren. 

5 EP 1052232 beschreibt die Herstellung eines pulverfdrmigen 

Dispergiermittels. wobei der FIQsslgkeit. die ein Polycarboxylatpolymer enthait. 
ein Reduktlonsmittel zugesetzl wird und die ein RedukBonsmittel enthaltende 
FlOssigkeit anschliessend getrocknet und pulverisiert wird. 

10 WO 0047533 beschreibt die Herstellung von pulverfdrmigen 

Polymerzusammensetzungen unter Einarbeitung von mlneiallschem 
TOgermaterial in ein Polyethercarboxylat. 

Feste Polymere. die durch Trocknung aus Losungen hergestellt 
15 werden. bendtigen einen zusatzlichen Verfahrensschritl. verbrauchen vlel 
Energie und sind teuer. Polymerpulver die mit mineralischem Tragermatenal 
vermlscht sind. elgenen sich nicht fur die Herstellung von stabllen wassrigen 
Polymerlosungen nach dem Wlederauflosen. 
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Aufgabe und Losung 

Es ist daher die Aufgabe dieser Erfindung, die beschriebenen 
Nachteile des Standes der Technik zu ubenwinden, und ein Polymer 
herzustellen. welches in festem Aggregatzustand anfallt und bel Bedarf 
25 rockstandslos in Wasser wieder zu losen und/oder in Wasser dispergierbar ist. 
-ohne einen -Spruhtrocknungsschritt, Oder , wasserunldslic^^ Z"?a*2e zu 
benatlge n. Unenivart Btnirorde^fandenr^ss^^ie^^NaGhWile^ 



penuuycii. w^n^^^'^w^ ^ ^ 

Technik durch erfindungsgemSsse Polymere in festem Zustana gemass 
^Ig^^eMaea ^erdenr^kfi mBi 




Aagregafeuslsna; w^Gha eniaraicr 
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einem Polymer A. welches hergestellt wird aus mindestens einer ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsdure oder einem Analogon derseiben (a) und 
gegebenenfalls mindestens einem etiiyleniscli ungesattigten l\Aonomer (b), mit 
mindestens einem Polymer B, welches mit unter Qblichen 
5 Reaktion^dlngungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen 1st 
und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalislert ist, und 
gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 

Des weiteren sind solche Polymere in festem Aggregatzustand auch 
erhditlich durch die Realction von mindestens einer ungesatb'gten ly^ono- oder 
10 DicarbonsSure oder einem Analogon dereeiben (a) in Gegenwart eines 
Radikalbiidners mit mindestens einem ungesdttigten Ester oder Amids (c) 
eines Polymers B, welches mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht 
reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende 
Hydroxy- Oder Amin-funKtionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens 
15 einem eth^^enisch ungesattigten Monomer (b). Weiterhin sind beschrieben die 
Herstellung sowie die Verwendung des festen Polymers als Dispergiermittel 
und VerflQssiger in zementdsen Systemen. 



Ausfuhrliche Beschreibung der Erflndung 

20 Die vorliegende Erflndung betrifft Polymere in festem Aggregatzustand, 

welche erhaitlich sind durch die Reaktion von mindestens einem Polymer A, 
welches hergestellt ist aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahit 
ist aus ungesattigten Mono- oder Dicarbonsduren, oder Analoga von 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsduren, und gegebenenfalls mindestens 

25 einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer 
B, welches mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 



30 Unter .festen Polymeren' oder .Polymeren in festem Aggregatzustand' 

versteht man Im SInne der Erflndung Polymere, die bei Raumtemperatur im 
festen Aggregatzustand vorliegen und beispleisweise Pulver, Schuppen, 



m 

tincTur 



Pellets Oder Flatten sind und sich In dieser Form problemlos tlSirsportieren und 
lagem lassen. 

Unter .mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht reakliven 
5 Endgruppen abgeschlossen' versteht man im Sinne der Erfindung, dass 
anstelle von fOr die Veresterung oder Amldiemng reaktiven funktionellen 
Gruppen solche Gruppen vorhanden sind. welche nIcht mehr zur Reaktion 
befahigt sInd. Die Qblichen Reaktionsbedingungen sind diejenlgen. wetehe der 
Fachmann fur Veresterungen und Amidierungen kennt. Bei .einseitig 
10 abgeschlossen' Verblndungen ist nur eine Seite nicht mehr zur Reaktion fahlg. 

Polymer A kann durch Polymerisation von mindestens einem Monomer 
a und gegebenenfalls mindestens einem Monomer b erhalten werden. 

Monomer a ist ausgewahit aus der Gruppe umfassend ungesattigte 

15 Monocarbonsauren, ungesattigte Dicarbonsauren. Analoga derselben und 
Mischungen derselben. Ungesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren umfassen 
vorzugsweise Maleinsaure. Itaconsaure. oder Crotonsaure. insbesondere 
Acrylsaure oder Methacryisaure. Unter Analogon einer Mono- oder 
Dicarbonsaure versteht man im Sinne der vorllegenden Erfindung sauresalze. 

20 Saurehalogenide, Saureanhydride und Saureester. im besonderen Alkyl- 
Saureester. 

Monomer b ist ausgewahit aus der Gruppe von ethylenisch 
ungesattlgten Monomeren. Solche ethylenisch ungesattigten Monomeren 
25 umfassen insbesondere 



, ethylenisch ungesattigte Mm\il tB^^NmJ&spiei^s&^^m;^arm^m^ 



Styrol, 
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• ungesdttigte Amio^oder Nitrite wie beispieisweise Acryirmnl Oder 
Acrylamid, 

• ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispieisweise Etiiylen, 
Propylen, Butylen, Isobutylen. 

5 

Das Polymer A kann auch als Salz, Oder teilneutralislert vorliegen. 

Bei der Herstellung des Polymers A sind allenfalls veiwendete 
Initiatoren, Co-lnitiatoren und Polymerisatlonsregler so zu wahien, dass In 
10 Polymer A kelne reaktionsfShigen Hydroxyl- oder Aminfunktionen vorhanden 
sind. 



Das molare Verhditnis der Monomerbausteine a und b in Polymer A ist 
QblichenA^eise im Bereich von 100:0 - 20:80, vorzugsweise 100:0 - 30:70, 
15 insbesondere 98:2 - 70:30. 

Unter ,Molekuiargewioht' oder ,Moigewicht' versteht man im Sinne der 
Erfindung das Molekulargewichtsmittel Mw 

20 Das Molgewicht des Polymers A Ist beispieisweise 1*000-1 OO'OOO 

g/mol. vorzugsweise 1 '000-50*000 g/mol, besonders bevorzugt 2'€00-30*000 
g/mol, insbesondere 2*000-15*000 g/mol. 



Polynner B, ist mit unter Oblichen Reaktionsbedingungen nicht 
25 reaktiven Endgruppen einseitig abgeschtossen. Bevorzugt handelt es sich 
hierbei um ein Polymer mit einem Polyalkylenglykol-GrundgerDst. Bevorzugt 
entspricht dieses Polymer B der Formel 

X-(EO)x-(PO)y-(BuO)2-R 

30 

wobei X, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z » 3 oder grdsser is^ 



X=OH Oder NHR'. mit R'=All^ mit 1-20 
Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen 
Oder H, vorzugswelse R'=H; 

EO=:Ethylenoxy. PO=Propylenoxy, BuO=:Butylenoxy oder 
5 Isobutylenoxy: 

und R= AlkyI mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Allcylaryl mit 

7-20 Kohlenstoffatomen 

bedeuten. 

10 Die Reihenfolge der Ethylenoxid(EO)-. Propyleneoxld(PO)- und 

Butylenoxid(BuO)-Elnheiten in Polymer B kann blockweise und^oder statistisch 
verteilt sein. 

Das molare Verhaltnis von Polymeren B die Hydroxyl-Endgmppen 
enthatten zu Polymeren B die Amin-Endgruppen enthalten, ist 100:0 bis 0:100, 
15 vorzugswelse 100:0 bis 5:95 . insbesondere 100:0 bis 20:80. besonders 100:0 
bis 91 .9. 

In der Hersteliung des festen Polymers sind die Amine C ausgewahlt 
' aus' Ammoniak, Ammbhiumisalzen, primSren. sekundaren linearen und 
20 verzweigten C1-C20 Alkylaminen sowie sekundaren C1-C20 Hydroxyaminen. 

Das Verhaltnis der Summe der CarbonsSuregmppen oder deren 
Analoga in Polymer A zu der Summe der Hydroxy- und Amino-Gruppen in den 
Polymeren B ist 50:1 bis 1 .1 :1 , bevorzugt 30:1 bis 1 .1 :1 . 

Pro Carbonsauregruppe oder deren Analoga in Polymer A werden fOr 
25 die Hersteliung des festen Polymers 0-0.5 Einheiten, vorzugsweise 0.01-0.3 

- - Einheiten,-Amin C eingesetzt. . . 

Die-1^ktion-von-Polymeren^mit4^^lymeren-B:^nTrge^ 
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wShrend der Reaktion aus der Polymerschmeize entfemt werden, zum Beispie) 
durch Luft* Oder Stickstoffstrom, Vakuum Oder Salzausfdilung. 

Weiterhin beschreibt die Erfindung Polymere in festem 
5 Aggregatzustand, welche erhaltlicli sind durch die Reaktion von mindestens 
einem Monomer a, welches ausgewaliit ist aus ungesattigten i\/lono- oder 
Dicarbonsauren, oder Analoga von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 
in Gegenwart eines Radikalbildners mit mindestens einem Monomer c, 
ausgewaliit aus der Gruppe der ungesattigten Ester Oder Amide von Poly- 

10 meren B» welciie mit unter ubiiclien Reaktlonsbedingungen niclit reaktiven 
Endgruppen einseitig abgeschloss.en ist und am anderen Ende l-fydroxy- oder 
Amin-funktionalisiert ist, mit gegebenenfalls mindestens einem etiiylenisch un- 
gesattigten Monomer b. 

Die Monomere a, b und Polymer B sind bereits vorher beschrleben 

15 worden. Monomere c sind apsgewdhlt aus der Gruppe der ungesattigten 
Estem Oder Amiden eines Polymeren B. Bevorzugt handelt es sich bei 
Monomer c um einen Ester oder Amid einer a«p-ungesattigten Carbonsdure, 
insbesondere um einen Ester oder Amid der AcrylsSure oder Methacrylsaure. 

20 Die molaren Verhaltnisse der Monomeren a, b und c im obigen 

Copolymer folgen der Bedingung (a+c):b = 100:0 bis 30:70, vorzugsweise 
100:0 bis 50:50, insbesondere 98:2 bis 70:30. Das molare Veriialtnis der 
Monomeren a und c im Copolymer folgen der Bedingung a:c = 200:1 bis 
0.1:1, vorzugsweise 100:1 bis 0.1:1, insbesondere 29:1 bis 0.1:1. 

25 Die Copolymerisation der Monomeren a, b und c kann nach der 

ubiichen radikalischen Copolymerisations-Teciinik durciigefuhrt werden. Als 
Initiatoren eignen sich beispielsweise organisclie Oder anorganische Peroxide, 
l-iydroperoxide, Persuifate oder organische Azoverbindungen. Zur Regelung 
der Molekulargewichte kdnnen Regler eingesetzt werden, wie beispielsweise 

30 anorganische oder organische Schwefeiverbindungen, Aldehyde, Ameisen- 
sSure, Oder anorganische Phosphon^erbindungen. Die Polymerisation kann 
auch durch Redox-lnitiatoren ausgeldst werden. Die Reaktion kann ohne 
Losungsmittei oder in einem Ldsungsmittel durchgefuhrt werden. Beispiele fOr 
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geeignete Losungsmittel sind Toluol, Benzol, Wasser sowie Mischungen 
davon, bevorzugt Wasser. Das Polymer muss, be! Verwendung eines 
Ldsungsmlttels, vor dem Verarbelten vom Ldsungsmittel abgetrennt werden, 
dies kann durch AusfSllen des Polymers und anschllessendes Abtrenrien des 
5 Ldsungsmlttels Oder durch Abdestllileren des Losungsmittel mit oder ohne 
Vakuum erfolgen. Gegebenenfalls muss das Polymer durch ZufOhren von 
Warme noch geschmolzen werden. Die entstandene Polymerschmeize kann 
wie beschrieben weiterverarbeitet werelen. 

10 

In beiden Mogiichkelten der Herstellung der festen Polymeren gilt 
weiterhin das Folgende als bevorzugt. 

Vorteilhaft 1st, wenn der Gewichtsanteil der Summe von Propyleneoxid 
15 (PO)- und Butylenoxid(BO)- Einheiten 29 Qewichts-% des Polymeren B nichl 
Qberschreitet, insbesondere klelner als 20 Gewlchts-% ist 

Vorteilhaft Ist, wenn das Molekulargewicht des Polymers B etwa 120- 
20*000 g/mol, insbesondere etwa 250-10*000 g/mol ist. 

Weiterhiri vorteilhaft Ist, wenn der Ahteil vbri alien Polymeren B mIt 
20 Molekulargewlchten unter SOOg/mol nicht mehr als 70 Mol-% aller Polymere B 
betragt, vorzugsweise klelner als 50 MoI-%, insbesondere klelner als 30 Mol-% 
betragt. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass technlsch hergestellte 
monofunklionelle Polyalkyleneoxide, d.h. mit unter ubiichen 
25 Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig abgeschlossene 

- - Polyalkylendiole, immer einen gewissen Anteil an Verunreinigungen aufweisen, . 

welche nicht mit Endgruppen abgescniossen sind. lnsbesondgrs~5ind dies 
solche. die yom Fachmann mit dern Temri .pifunktionalitaf berQcksichtlgt 




Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe gewisser wasserldslicher Oder 
wasserdispergierbarer Stoffe die Eriidrtungsreaiction der Poiymerschmelze 
beschleunigen kann. Beispieie fur solche Stoffe sind organische Oder 
anorganische Saize wie beispielsweise Allcali- Oder Erdalkalisaize von 
5 Salpetersdure. Phosphorsaure, Pliosphoriger Saure, Fettsfiuren, SulfonsSuren, 
Plithalsaure oder organische Verbindungen wie beispielsweise Hamstoff, 
hdhere Allcohole wie beispielsweise Fettalkohole Oder Neopentylglyicol. Diese 
Zusatze kdnnen zu jedem Zeltpunkt vor dem Verarbeiten der Poiymerschmelze 
zugegeben werden. 

10 Diese Zus§tze werden dem Polymer, vorzugsweise der Schmeize, In 0 

bis 5 Gewlchts-% bezogen auf das Polymer in festem Aggregatzustand 
zugegeben. 

Unter ,vor dem Verarbeiten der Poiymerschmelze' ist jeder 
Arbeitsschritt bei der Polymerherstellung gemeinl, der vor dem Eistarren der 

15 Poiymerschmelze erfolgt. 

Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Poiymerschmelze 
kann in Gefasse abgefullt werden um dort zu erstanren. Diese festen Polymere 
kdnnen zur Weiterverarbeitung wieder aufgeschmoizen werden und dann 
welterverart)eitet werden. 

20 Die am Ende der Reaktion im Reaktor vorliegende Poiymerschmelze 

kann aber auch kontinuierlich oder portionsweise mit dem Fachmann 
bekannten und geeigneten Mittein zur Konfeklionierung von handhabbaren 
Feststoffen weiten^erarbeltet werden. Beispielsweise kann sie in Flatten 
gegossen werden und, in dieser Form erstarrt, anschliessend zerkleinert 

25 werden, beispielsweise durch Zerhacken, IVIahlen oder Peliettleren. Der 
Erstarrungsvorgang kann beispielsweise durch KQhIen beschleunigt werden. 
Als weiteres Beispiel fur eine Weiterverarbitung der Poiymerschmelze kann die 
Poiymerschmelze auch direkt granuliert werden, zum Beispiel mittels eines 
KQhIbades und eines Zerhackers. 

30 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kdnnen die festen 
Polymere als Dispergiermittei fur anorganische oder organische DIspersionen 



10 



verwendet werden. Beispiele fur solche Dispersionen sind Calcium- 
Carbonatdlsperslonen, Farbstoffdispersionen, Glpsaufschlammungen. 
Dispersionen hydraullscher BIndemltlel Oder Kohleschlamme. 

5 In elner welter bevorzugten Ausfuhrungsfonnrt kdnnen die festen 

Polymere als Dispergiermlttel fOr Dispersionen, die hydraulisch abblndende 
Bindemittel Oder MIschungen von hydraullscli abbindenen mit latent 
hydraulischen BIndemitteIn enthalten. venwendet werden. Solche 
Disperglermittel werden In der Betontechnologie als Verflussiger bezeichnet. 

10 Hydraulisch abbindenden Bindemittel sind belspielsweise Zement. Schlacken, 
Gips Oder Anhydrit. Unter latent hydraulisch abbindenen Massen versteht man 
belspielsweise Puzzolane oder Flugasohe. Eine spezielle Venwendung stellt 
hierbei die Venwendung als Verflussiger In Fertigmortein dar. 

15 Die erfindungsgemassen Polymeren in festem Aggregatzustand 

kSnnen direkt eingesetzt werden. indem man sie belspielsweise als Pulver 
Oder Pellets den zu disperglerenden Stoffen beimlscht oder falls die zu 
disperglerenden Stoffe gemahlen werden mQssen, konnen diesen 
gegebenenfalls vor dem Mahlvbrgang zugesetzt werderi. Die festen Polymeren 

20 konnen aber auch in Wasser geldst als wSssrige Losungen eingesetzt werden. 

Dem festen Polymer, vorzugswelse vor dem Verarbelten der 
Polymerschmelze. kdnnen noch andere Zusatzstoffe beigegeben werden. 
Solche Zusatzstoffe konnen belspielsweise Alkallen. wie belspielsweise Alkall- 
25 Oder Erdalkalihydroxide. Ammoniak, C1-C2 Alkylamine sein, andere 
- Disperglermittel, wie beispielsweise -sulfonierte. IvAaphthallnkondensate, 
sulfonierte Melamlnkondensate. U gnssalfonate; — PolyacryiateT— anoere- 



Polycarboxylate Oder Abbinderyerzqgerer und/oder Abbindebeschleuniger fur 



Beispfele 

Herstellvorschrift durch Umsetzung von Polymer A mit Polymer B 
(Beispiele PM bis PA-5) 

5 HersteHvorschrlft fQr erfindunasaema sses Polvmer PA-1 

In einen Rundkolben mit mechanischem Riihrer, Themnometer, 
Gaseinleltrohr und DestlllatlonsbrQcke warden 160 g einer 50-prozentigen 
wdssrigen Ldsung von Polyacrylsaure (Molekulargewicht 4500) und 5.0 g einer 
SO-prozentigen Sciiwefelsaure vorgelegt. Die Mischung wird auf SO'C enA^rmt 

10 und 400 g Polyetiiyleneglykol-Monomethyletlier (Molekulargewicht 2000) 
zugegeben. Die Reaklionsmisciiung wird unter N2-Strom auf 160'C erwarmt. 
Das in der Mlsciiung enthaltene Wasser sowie das Reaktionswasser warden 
kontinuierlich unter N2-Strom abdestilliert. Nach vier Stunden ist eine 
SSurezahi von 1.5 mmol H+/g erreicht und die Poiymersciimeize wird in 

15 Alusciialen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hohe, die auf nicht 
beiieizten Keramikplatten eines Labortisclies stehen, gegossen und erstan^en 
geleissen. 

Polymere PA-2 bis PA-5 wurden In gleicher Weise wie Polymer PA-1 
20 hergesteilt mit den In Tabelle a angegebenen Ausgangsstoffen und 
Reaktionszelten. 

Herstellvorschrift fur VeraleichsDolvmere VA-1 uind VA-2 
Die Vergieichspoiymeren VA-1 und VA-2 wurden in gleicher Weise wie 
25 Polymer PA-1 hergesteilt mit den in Tabelle b angegebenen Ausgangsstoffen 
und Reaktionszelten 
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Die Polymeren PA1-PA5 konnten nach dem AuskOnien und Erstarren 
problemlos als Flatten von den Schaien abgelost und in kleine, nicht 
verklebende StOcke zerkleinert werden. 



5 Die Vergleichspoiymere VA-1 und VA-2 blieben aucii nach 24 Stunden 

bei Raumtemperatur sowie auch nacti 24 Stunden bei e^C zaiiviskos und 
kiebrig. 

Herstellvorschrm fUr die Umsetzung von Monomer a mit Monomer c und 
10 gegebenfelle Monomer b 

Herstellvorsclirift fur erfindunasaemasses Polvmer fBeisoiel PC-1) 
In einen 500 ml Rundkolben mit mechanlschem ROhrer, Themriometer 
und RuckflusskOhler werden 70 g deionlsiertes Wasser vorgelegt und auf 75- 
80°C erwSrmt. Sobald die Temperatur en-eichit 1st, werden gleichzeitig iiber 

15 unterschiedliclie Dosierpumpen die Monomermischung (bestetiend aus 121.2 
g eines Esters von Methacrylsaure mit Polyethyleneglykol-5000 Monomethyl- 
ether. 12.1 g Methacrylsdure und 140 g Wasser) und eine Losung aus 3.1 g 
Natriumperoxodisulfat in 40 g Wasser innerhalb von 4 Stunden zudosiert. 
Dabei werden sofort und alle 15 Minuten in 8 Portionen insgesamt 1.4 g 

20 TliiomilchsSure zugegeben. Ansctiliessend werden 0.8 g Natriumperoxodisulfat 
in 5.0 g Wasser zugegeben und bei 75-80°C nachpolymerisiert bis der 
Peroxidtest negativ ist. Durch Zugabe von 6.4 g NaOH (50%ig) wird ein pH von 
4.7 eingestellt. Der RQckflusskQhter wird nun gegen eine Destillationsbrucke 
ausgetauscht und das Wasser abdestilliert. Die viskose Polymersclimeize wird 

25 in Alusciialen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Holie, die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Labortisches stehen, gegossen und erstarren 
gelassen. 

Herstellvorschrift fur VerQleichsbeispiei Polvmer fBeisoiel VC-1^ 
30 In einen 500 ml Rundkolben mit mechanlschem Ruhrer, Themiometer 

und RQckflusskOhler werden 92.0 g deionlsiertes Wasser vorgelegt und auf 85- 
SO'C enA/amnt. Sobald die Temperatur erreicht ist, werden gleichzeitig Qber 
unterschiedltohe Dosierpumpen die Monomenmischung (bestehend aus 
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10 



103.0 g eines Esters von Methacrylsaure mit PolyetRyieneglykol-500 
Monomethylether. 44.7 g Methacrylsaure und 110 g Wasser). eine Losung aus 
4.6 g Natriumpyrosulfit In 39.0 g Wasser und elne Losung aus 5.7 g 
Natrlumperoxodlsulfat In 40.0 g Wasser innerhalb von 2 Stunden zudosiert. 
Anschliessend wlrd bei 85-90«C nachreagieren gelassen bis der Peroxidtest 
negativ 1st. Der Ruckflusskuhler wlrd nun gegen eine DestillatlonsbrOcke 
ausgetauscht und das Wasser abdestllliert. Die Polymerschmeize wird in 
Alusohalen von ca. 100 mm Durchmesser und ca. 7 mm Hdhe. die auf nicht 
beheizten Keramikplatten eines Ubortlsches stehen. gegossen und erslarren 
gelassen. 



15 Das Polymer PC-1 konnte nach dem Auskuhien und Erstarren 

problemlos als Platte von den Schalen abgelSst und in kleine. nicht 
verklebende StOcke zerkleinert werden. Das Vergleichspolymer VC-1 wurde 
auch nach 24 Stunden nicht lest, sondem blleb welch. 



Roig piel fur den Einsate von Cal n iumhvdroxid als Beschleuniqer fOf ^je 
Erstarrunosrftaktion de *- Pnlymarfinhmelze 

Die Hersteilung von Polymer PA-1 wird In gleicher Ansatzgrosse 
wiederholt. Die Polymerschmeize wlrd auf 100°C gekuhit und es werden 2 
Gewichtsprozent Calciumhydroxid-Pulver- -zugegeben- und 5 Minuten gut, .. 
einaemlscht. Anschliessend iwirr-^ig— Polymerschmelze-auf-ein-Blee 



ausgegossen und erstanren gelassen. Die Harle der festen Polymeren 
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Hirte Shore A nach: 



5 10 
min. min. 



15mln. 30 min. 60 min. 90 min. 120 min. 



ohne weich, weich, welch, weich, 
Ca(OH)2 n.m.* n.m.* n.m.* n.m.* 55 59 60 



mil welch. 

Ca(OH)2 n.m.* ^^^^'t 56 59 62 62 64 

nocn n.m. 

Tabelle c: Erstarmngsgeschwindlgkeit der Polymerschmelzen PA-1 mit und ohne 
Calciumhydroxid-Zugabe (Labortemperatur = aa^C). 
* n.m. = „nlcht messbar" 

Wie aus Tabelle c erslchtlich ist, wird durch Zugabe von 
Calciumhydroxld berelts nach 15 Minuten eine Festigkeit des Polymeren 
erreicht, die ohne Zugabe erst nach 60 Minuten erreicht ist 



Beispiel fOr die Herstelluno von wa ssriaen Polvmerldsunaen aus der^ 
festen Poivmeren 

10 30 g festes Polymer PA-1 werden in 70 g Wasser geidst. Es wird eine 

Mare, gelbliche Polymerldsung erhalten. 

30 g festes Polymer PA-1, das unter Zusatz von 2 Gewlchtsprozent 
Calciumhydroxid-Pulver erstarren gelassen wurde, werden in 70 g Wasser 
15 gelost. Es wird eine trQbe, gelbliche Polymerldsung erhalten. 



PatentansprQche 



1 . Polymer in festem Aggregatzustand erhiiltlich durch die Reaktion 

von mindestens einem Polymer A, hergestellt aus 

- mindestens einem Monomer a ausgewdhlt aus 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren Oder Analoga 
von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsduren, 

und 

- gegebenenfalls mindestens einem ethyleniscli ungesat- 
tigten Monomer b, 

mit mindestens einem Polymer B, welches mit unter ubiichen 
Reaktionst)edingungen nicht real<tiven Endgruppen einseitig 
abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin- 
funktionalisiert ist, 

und gegebenenfalls mindestens einem Amin C. 

2. Polymer in festem Aggregatzustand erhSltlich durch die Reaktion 
von mindestens einem Monomer a ausgew§hlt aus ungesattigten 

Mono- Oder Dicarbonsduren oder Analoga von ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsauren, 

in Gegenwart eines Radil^lbildners 

mit mindestens einem Monomer c ausgewdhit aus der Gruppe 
der ungesattigten Ester und Amide eines Polymeren B, 
welches mit unter Qblichen Reaktionsbedingungen nicht 
realctiven Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am 
anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktionalisiert ist, 



und gegebenenfalls mindestens einem ethyleniscn ungesattigten 
Monomer b. 



5 3. Polymer in festem Aggregatzustand gemass Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass, das Analogon der ungesattigten Mono- oder 
DicarbonsSure ausgewahit 1st aus der Gruppe Sduresaize, Sdurehalogenide, 
Saureanhydride und Sdureester. 

iO 4. Polymer In festem Aggregatzustand gemass eInem der 

vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B, 
welches mit unter ubiichen Reaktionsbedlngungen nicht reaktiven Endgruppen 
einseltig abgeschlossenen und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin- 
funktionallsiert ist, die folgende Fomnel besitzt: 

15 

X-(EO)x-(PO)y-(BuO)z-R 

wobei X, y, z unabhSngig voneinander je die Werte 0 - 250 
aufweisen und x+y+z := 3 oder grdsser ist; 
X=OH Oder NHR', mIt R'=:Alkyl mit 1-20 Kohlenstoff- 
atomen, Alkylaryi mit 7-20 Kohlenstoffatomen oder H. 
vorzugsweise R'=H; 

EO=Ethylenoxy, PO=Propylenoxy, BuO=Butylenoxy Oder 
Isobutylenoxy; 

und R= Alkyi mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylaryi mit 
7-20 Kohlenstoffatomen 
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5. Polymer In festem Aggregatzustand gemSss einem dor 
vorhei^ehenden Ansprtiche, dadurch gekennzelchnet, dass das Polymer B 
Verunrelnigungen von difunktionellen Polymeren im Gewtchtsantell von 
wenlger als 3 Gewlchts-% enthall, vorzugswelse wenlger als 2 Gewichts-%, 

5 insbesondere wenlger als 1 Gewlchts-%, bezogen auf das Gewlcht dee 
Polymeren B. 

6. Polymer In festem Aggregatzustand gemSss Anspnjch 4 oder 5, 
dadurch gekennzelchnet, dass der Gewlchtsanteil der Summe von 

10 Propyleneoxld (PO)-und Butylenoxld(BO)- EInhelten 29 Gewichts-% des 
Polymeren B nicht uberschreltet, insbesondere Kleiner als 20 % ist 

7. Polymer In festem Aggregatzustand gemSss einem der 
vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzelchnet, dass Monomer a 

15 Malelnsaure, Itaconsaure, oder CrotonsSure Ist, vorzugsweise Acrylsaure oder 
Methacrylsdure. 

8. Polymer In festem Aggregatzustand gemSss einem der 
vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass das 

20 Molekulargewicht des Polymers B etwa 120-20'000 g/mol, Insbesondere etwa 
250-1 0'OOO g/mol, Ist. 

9. Polymer In festem Aggregatzustand gemflss einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass das Polymer A ein 

25 Molekulargewicht im Bereich von 1 '000 - 1 0O'OOO g/mol, vorzugsweise 1 '000 - 
60*000 g/mol, besonders bevorzugt 2'000-30'000 g/mol, insbesondere 2*000 - 
15*000 g/mol aufweist. 

10. Polymer In festem Aggregatzustand gemSss einem der 
30 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass Im Polymer A das 

molare Verhaitnis der Monomerbausleine a und b im Berelch von 100:0 - 
20:80 Ist, vorzugsweise 100:0-30:70, Insbesondere 98:2 - 70:30. 



^ 9 ' ' 

11. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in 
festem Aggregatzustand ais Pulver, Schuppen oder in Platten vorliegt. 

5 12. Polymer in festem Aggregatzustand gemUss eInem der 

vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymer vor 
dem Erstarren mindestens ein BetonverflQssiger zugesetzt wird. 

13. Polymer in festem Aggregatzustand gemass einem der 
10 vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Polymer vor 

dem Erstarren mindestens ein Zusatz fiir hydraulisch Oder latent hydraulisch 
abblndende Bindemittel aus der Gruppe der Abbindeverzogerer, 
Abbindebeschleuniger. Viskositatsmodifizierer und SchiA^ndreduzierer 
zugesetzt wird. 

15 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemdss Anspmch 1 Oder einem der AnsprQche 3-13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in festem Aggregatzustand durch 
AbkQhIung einer Polymerschmelze anfSllt und gegebenenfails in eine 

20 transporb'erbare Form zerkleinert wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass einem der AnsprQche 2-13 durch Copolymerlsation 
von mindestens einem ethyienisch ungesattigten, Carboxylgruppen- oder 

25 deren Analogon enthaltenden l\/lonomer mit mindestens einem Ester oder Amid 
von ethyienisch ungesattigte n mono- Oder DIcarbonsauren mit einem Polymer 
B uno gegebenenfails noch welteren, copolymerisierbaren Monomeren und 
gegebenenfails in einem Ljosungsmittel, welches anschliessend entfernt wird. 
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16. Verfahren zur Herstellung eines Polymers in festem 
Aggregatzustand gemass Anspnich 14 Oder 15 dadurch gekennzeichnet, dass 
der Polymerschmeize vor dem Erkalten wasseridsliche Oder 
wasserdispergierbare Beschleunlger fur die Erliartungsreaklion der 

5 Polymersciimeize zugesetzt werden. 

17. Verfahren zur Hersteliung elnes Polymers In festem 
Aggregatzustand gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass als 
wasseridsliche Oder wasserdisperiglerbare Beschleunlger fOr die 

10 Erhartungsreaktion der Polymerschmeize Beschleunlger eingesetzl werden 
ausgewShIt aus der Gruppe umfassend anorganische, organische Saize, 
Hamstoff und hdhere Alkohole. 



15 einem der Anspriiche 1-13 als Dispergiemiittel fur wSssrige Dispersionen. 

19. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemSss 
einem der Anspruche 1-13 als Verflusslger fQr hydrauiisch abbindende 
Systeme. 



20. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemSss 
einem der Anspruche 1-13 als Verflusslger in Fertigmdrtei Systeme. 

21. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
25 einem der Anspruche 1 -13 in Wasser geldst als Verflusslger fur zementhaltige 



18. Venwendung des Polymers in festem Aggregatzustand gemass 
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Systeme. 



22. WSssrige L6sung, erhalten durch Auflosen des Polymers in festem 
Aggregatzustand genndss einem der AnsprQche 1 -13 in Wasser. 



^-Munich 

' - " # ^^'^m 

Zusammenfassung 

Die vorilegende Erflndung betrifft Polymere in festem Aggregatzustand, 
wetche erhamich sind durcii die Realction von mindestens einem Polymer A, 
welches hergestellt 1st aus mindestens einem Monomer a, welches ausgewahit 

5 ist aus ungesdttlgten Mono- Oder Dlcarbonsturen, Oder Anaioga von 
ungesdttigten Mono- Oder DicariMnsSuren, und gegebenenfalls mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer b, mit mindestens einem Polymer 
B, welches mit unter Qblichen Reaklionsbedingungen nicht reaktiven 
Endgruppen einseitig abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- Oder 

10 Amin-funktlonaiislert ist. und gegebenenfalls mit mindestens einem Amin C. 

Weiterhin betrifft die Erflndung Polymere in festem Aggregatzustand, 
welche erhditlich sind durch die Realction von mindestens einem Monomer a, 
welches ausgewahit Ist aus ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsauren, oder 
Anaioga von ungesdttigten Mono- oder Dicarbonsauren, in Gegenwart eines 

15 Radikalbildners mit mindestens einem Monomer c, ausgewahit aus der Gruppe 
der ungesattigten Estem oder Amiden eines Poiymeren B, welches mit unter 
Oblichen Reaktionsbedingungen nicht reaktiven Endgruppen einseitig 
abgeschlossen ist und am anderen Ende Hydroxy- oder Amin-funktlonalisien 
ist, mit gegebenenfalls mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer 

20 b. 

Weiterhin sind beschrieben die Herstellung sowie die Venwendung des 
festen Polymers als Dispergiermittel und VerflQsslger In zementSsen 
Systemen. 
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